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3-2-1. XRD 測定による酸化ニオブ触媒結晶状態の検討 









3-4-1. ピリジン吸着 IR 測定による酸化ニオブ触媒の酸量検討 
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試薬名 試薬会社 等級 
グリセロール ナカライテスク 一級 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業 特級 
含水ニオブ酸 CBMM ― 
シュウ酸ニオブ酸アンモニウム水和物 CBMM ― 














ウム水和物(12 mmol)を純水 80 mL に溶解させ撹拌した。その後、溶液をテフロ
ン製内筒に移し、300 mL オートクレーブ中で 448 K で 3 日間水熱合成反応を行
った。イオン交換水を用いて得られた白色の固体を洗浄し、沈殿を遠心分離によ
って回収した。この洗浄操作を 3 回繰り返した。得られた沈殿を一晩乾燥させ




















50 mesh に整粒した触媒 200 mg を充填し、反応前に 588 K、30 mL min-1 の N2 流
通下で 1.5 h の前処理を行った。触媒反応は 588 K、N2 10 mL min-1 で行った。 
基質はグリセロールと水をモル比 1:9 で混合した水溶液を調製し、シリンジポ
ンプを用いて反応管に 0.01 mL min-1で供給した。 
得られた生成物は氷水でトラップし、FID-GC を用いて分析した。また生成物
をトラップする際、内標準物質としてモル比 1/100 の 1,4 ブタンジオール水溶液











































線速度：51.6 cm s-1 
スプリット比：4.8 


















Fig. 6. FID-GC Chromatogram 
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(b)X 線回折測定 X-Ray Diffraction(XRD) 
 
















BET 比表面積は日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定した。試料
を専用セルに導入し、前処理として、573 K で 3 h 真空処理を行った。測定は液
体窒素温度にて測定し、比表面積は BET 法、細孔径は BJH 法にて算出した。 
 
(d) 透過型電子顕微鏡観察 Transmission Electron Microscope (TEM) 
 
 TEM 及び HAADF-STEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡
JEM-3200FS を用いて測定した。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリ
ッドとして日本電子株式会社の支持膜付グリッド Cu200 メッシュを用いた。 
 
(e) Raman 分光測定 
 Raman 分光測定は日本分光社の NRS-3100 を用い以下の条件で測定した。 
 測定条件 
分解能 : 2 cm-1 
励起波長 : 632 nm 
露光時間 : 30 sec. 











(f) ピリジン吸着 IR 測定 
  
ピリジン吸着 IRは日本分光株式会社 JAACO製FT/IR-4200typeAならびにTGS
検出器を用いて測定した。測定条件は以下に示す。試料は 20 Φ のペレットに成
型し用いた。自製の真空ラインに試料および CaF2板をセットし、一晩真空排気
した後、酸素を 40 kPa 導入した。10 K min-1の速度で 773 K まで昇温し酸素雰囲
気下にて 1.5 h の前処理を行なった。ただし触媒の焼成温度が 773 K 未満の物に
ついては結晶構造の変化を防ぐため、焼成温度と同温度で 1.5 h の前処理を行な
った。前処理後、30 分間の真空排気を行った後、IR スペクトルを得た。ピリジ
ン吸着は室温にてピリジンを 0.5 kPa 導入し 30 分間保持した。次に 4 K min-1の






分解能 : 4 cm-1 
積算回数 : 128 











X : Brønsted or Lewis acid   
C : Concentration / µmol g-1   
IMEC : Integrated molar extinction coefficients  
       Brønsted acid : 1.67 cm µmol-1 
       Lewis acid : 2.22 cm µmol-1 
IA : Integrated absorption / cm-1   
R : Radius of catalyst disc = 1 cm  
































































































Fig. 8. The effect of calcination temperature of Nb2O5 and L-Nb2O5 catalyst on 
































Calcination temperature / K
Nb2O5 L-Nb2O5
Fig. 9. The effect of calcination temperature of Nb2O5 and L-Nb2O5 catalyst on 





3-2-1. XRD 測定による酸化ニオブ触媒結晶状態の検討 
それぞれの触媒のバルクの結晶状態を検討するために、すべての触媒に対し
XRD を測定した。結果を Fig. 10 および 11 に示す。 
 
酸化ニオブ触媒 (Fig. 10) 
673 K で焼成した Nb2O5-673 はアモルファスであったのに対し、773, 873, 973 




























Fig. 10. XRD patterns of Nb2O5 
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層状酸化ニオブ触媒 (Fig. 11) 
873 K 焼成の L-Nb2O5-873 の XRD パターンにおける 28 o, 36 o付近に TT 相と
は異なるピークが確認された。これはT相と呼ばれる斜方晶の結晶構造であり、
この触媒には 2 つの結晶構造が存在していることが示唆された[48]。 
また 573 K, 673 K, 773 K で焼成した L-Nb2O5-573, L-Nb2O5-673, L-Nb2O5-773 の
XRD パターンからは Nb2O5 TT 相の(001)面と(002)面のピークのみしか確認され
なかった。このことから、これら 3 つの触媒に関しては c 軸方向に積層した層
状の酸化ニオブであることが示唆された。 




























Fig. 11. XRD patterns of L-Nb2O5 
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3-2-2. TEM による酸化ニオブ触媒の結晶状態の検討 
 
形態に関する視覚的な情報を得るため、層状酸化ニオブについて TEM 観察を
行った。結果を Fig. 12 に示す。(a), (b), (c)の順に拡大した様子を示している。 
(a), (b)から棒状の構造であることが確認された。 
更に拡大した(c)から c軸方向に積層した層状の構造であることが確認できた。 
TEM 画像から算出された面間隔は 0.42 nm であり、これは XRD 測定から得
られた 0.39 nm の値と非常に近い値を示しており、XRD 測定結果と TEM 画像の


















































マン分光を測定した。結果を Fig. 13 および 14 に示す。 
酸化ニオブ、層状酸化ニオブ共に 700 cm-1付近に TT 相のピークが確認された
[46]。加えて、Nb2O5-973、L-Nb2O5-873 については 500 cm-1, 800 cm-1付近に T 相
のピークが確認された。このことからこれらの 2 つの触媒については T 相と TT




































Fig. 13. Raman spectra of Nb2O5 










































Fig. 15. Relationship of BET surface area and 






























































































































Fig. 17. Pyridine adsorption IR spectrum of L-Nb2O5 
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両触媒共に焼成温度の上昇につれてそれぞれ 1450 及び 1550 cm-1 付近のルイ
ス酸量およびブレンステッド酸量に対応する差スペクトルは小さくなったこと
が確認された。また先述した算出法により定量した触媒上の酸化ニオブ及び層

































Nb2O5-673 119 112 
Nb2O5-773 105 40 
Nb2O5-873 61 0 







L-Nb2O5-573 128 199 
L-Nb2O5-673 134 104 
L-Nb2O5-773 97 65 
































































































Fig. 19. Relationship between Lewis acidity & activity 
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Fig. 18 にピリジン吸着 IR により算出したブレンステッド酸量と反応開始 2時
間におけるアクロレイン収率の関係をプロットした。グラフ内の数字は焼成温
度（K）を示す。また同様にルイス酸量とアクロレイン収率についての関係性に




開始 2 時間におけるアクロレインとヒドロキシアセトンの比率である AC/HA 比
と、ブレンステッド酸量とルイス酸量の比率である B/L 比との関係性について




























































Fig. 20. Relationship between B/L ratio & AC/HA ratio 
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3-4-2. ピリジン吸着 IR 測定による酸化ニオブ触媒の水酸基の検討 
 






















































































































































































Fig. 23. IR spectra of L-Nb2O5 after-pretreatment 
Fig. 24. IR spectra of L-Nb2O5 Pyridine adsorption 
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 Fig. 21 より Nb2O5-873 および Nb2O5-973 触媒からは 3702 cm-1付近に観測され
る酸化ニオブ上の孤立水酸基に由来するピーク[49]は観測されなかった。一方で、
Nb2O5-673 および Nb2O5-773 触媒では孤立水酸基に由来するピークが観測され
た。 
また、Fig. 22 に示したピリジン吸着後のスペクトルでは Nb2O5-673 および
Nb2O5-773 の孤立水酸基によるピークは消失した。これは酸化ニオブ上の孤立水
酸基がブレンステッド酸点としてピリジンと吸着しているためであると考えら
れる。孤立水酸基のピークが確認されなかった Nb2O5-873 および Nb2O5-973 触
媒上にブレンステッド酸点が存在しない事(Table 4)とも一致した。 
 
酸化ニオブ触媒と同様に層状酸化ニオブ触媒について Fig. 23 に示した前処理
後の IR スペクトルでは L-Nb2O5-573, L-Nb2O5-673 および L-Nb2O5-773 触媒では







































 ピリジン吸着 IR から示唆された酸化ニオブ上のブレンステッド酸点がグリセ
ロール脱水を引き起こし、アクロレインの生成に寄与していると仮定した際の
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